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@ Composition cosmetique a base de microdispersion de cire comprenant un compose organofluore 
lipophile. 



(§7) Composition cosmetique ou support de composition cosmetique comprenant une microdispersion 
aqueuse de particules contenant au moins une cire, lesdites particules etant sol ides jusqu'a une 
temperature au moins egale a 30°C, lesdites particules contenant en outre un compose organique 
iipophiie hydrofluorocarbone tel que le rapport du nombre d'atomes de fluor au nombre total d'atomes 
de fluor et d'hydrogene lies aux atomes de carbone, dans la molecule dud it compose est au moins egal 
a 10 % et n'est pas superieur a 90 %. 
Application de ladite composition notamment pour le maquillage des cils ou le soin des cheveux. 
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La presents invention se rapporte a una composition comprenant una dispersion aqueuse de particules 
de cire et au moins un compose organofluore lipophile, la dispersion etant une microdispersion aqueuse d'au 
moins une cire. Une telle composition est utilisable notamment comme composition cosmetique. 

On sait que les cires, dont I'utilisation en cosmetologie est tres ancienne, sont des substances naturelles 
s (animales ou vegetates) ou synthetiques, solides a la temperature ordinaire (21°C), qui sont insolubles dans 
I'eau, solubles dans les huiles, et qui sont capables de former des films hydrofuges. Sur la definition des cires 
et leurs utilisations en cosmetologie, on peut citer par exemple P.D. Dorgan, Drug and Cosmetic Industry, De- 
cembre 1983, pages 30-33, et Handbook of Cosmetic Science, H.W. Hibbot ed., Pergamon Press, Oxford 
(1963) page 60. Dans les preparations capillaires, ('utilisation la plus classique est celle de preparations semi- 
w solides appelees pommades pour cheveux ou brillantines solides. Dans de telles compositions, les cires sont 
utilisees en melange notamment avec des proportions importantes d'huiles diverses ; voir par exemple E.W. 
Flick, "Cosmetic and Toiletry Formulations" Ed. Noyes Publication- New Jersey-USA (1984) pages 271-288. 

On sait par ailleurs qu'il est possible d'obtenir avec certaines huiles des microemulsions et avec certaines 
cires des microdispersions stables et diluables a I'eau indef iniment, sans agregation ni sedimentation des par- 
ts ticules en suspension. Les microdispersions de cire sont obtenues par fusion de la cire en presence d'un tensto- 
actif, et event uellement d'une partie de Teau, puis addition progressive d'eau chaude avec agitation. On ob- 
serve la formation intermediaire d'une emulsion du type eau-dans-l'huile, suivie d'une inversion de phase avec 
obtention finale d'une emulsion du type huile-dans-l'eau. Au refroidissement, on obtientune microdispersion 
stable de particules colloTdales solides de cire; voir par exemple "Microemulsions Theory and Practice", L.M. 
20 Prince Ed., Academic Press (1977) pages 21-32. 

Les microdispersions de cires peuvent etre utilisees par exemple comme agents d'entretien ( prod u its 
auto-lustrants) des articles en cuir, des revetements de sols (notamment en plastique), ou des meubles, ou 
encore comme agents de conditionnement des textiles. 

On a egalement decrit, dans les demandes de brevet EP-A-394.078, EP-A-446.094 et EP-A-477.053 des 
25 microdispersions de cires destinees a etre appliquees sur les cheveux. 

Ces microdispersions de cires conduisent, apres application, a des films cireux presentant une certaine 
rigidite. II est souhaitable que ces proprietes de rigidite soient modifiees pour conferer au film une meilleure 
plasticite. 

On a decouvert que I'addition de composes organofluores hydrocarbones lipophiles dans une microdis- 
30 persion de cire permettait de plastif ier les micro particules de cires. 

On a ainsi decouvert qu'apres addition de certains composes organofluores lipophiles, des compositions 
a base de microdispersions aqueuses de cire presentent de bonnes proprietes f ilmogenes et plastiques qui 
s'averent interessantes notamment pour Tap plication sur les cils, sur les cheveux, ainsi que sur les fibres tex- 
tiles, et pour ('application sur les cuirs, revetements de sol ou meubles, pour lesquels I'effet lustra nt obtenu 
35 est ameiiore et est plus durable. 

Alors que les composes organofluores lipophiles perfluores ne sont pas compatibles avec les microdis- 
persions de cires (ils ne donnent pas avec les cires de micro particules solides homogenes), on a decouvert 
que, de facon surprenante, les composes organofluores lipophiles partiellement f luores sont compatibles avec 
les microemulsions de cires dont ils ameliorent les proprietes comme indique ci-dessus. 
40 La presente invention, dans un de ses aspects, a done pour objet une composition, et notamment une 

composition cosmetique ou un support de composition cosmetique, comprenant une microdispersion aqueuse 
de particules contenant au moins une cire et au moins un compose lipophile organofluore. 
Les compositions de ('invention sont exemptes de composes organofluores perfluores. 
L'invention a notamment pour objet une composition comprenant une microdispersion aqueuse de parti- 
es cules contenant au moins une cire, lesdites particules etant solides jusqu'a une temperature au moins egale 
a 30°C, caracterisee par le fait que lesdites particules contiennent en outre un compose organ ique lipophile 
hydrof luorocarbone tel que le rapport du n ombre d'atomes de f iuor au n ombre total d'atomes de flu or et d'hy- 
drogene lies aux atomes de carbone, dans la molecule dudit compose est au moins egal a 10 % et n'est pas 
superieur a 90 %. 

50 Les particules de la microdispersion de cire ont des dimensions moyennes inferieures a 1 um, de prefe- 

rence inferieures a 0,5 um. 

Ces particules sont constitutes essentiellement de la cire ou du melange de cires et du compose orga- 
nofluore hydrocarbone lipophile. Les particules de la microdispersion peuvent en outre contenir en proportion 
minoritaire des additifs gras huileux ou pateux, un ou plusieurs tensioactifs et un ou plusieurs ingredients actifs 
55 tiposolubles usuels, comme cela sera precise ci-apres. 

La composition contient generalement de 1 a 40 % en poids de cires, en particulier 5 a 30 %, et une quantite 
suff isante d'au moins un emutsionnant. La quantite d'emulsionnant est une quantite suffisante pour permettre 
d'obtenir une microdispersion de cires telle que def inie ci-dessus. Cette quantite suffisante peut etre deter- 
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minee dans chaque cas par des experiences de routine. 

Le point de fusion de la cire ou du melange de cires est de preference compris entre 50°C et 100°C. 

La cire ou les cires constituant le melange cireux sont choisies notamment, parmi la cire de Carnauba. la 
cire de Candelilla, et la cire d'Aifa, et leurs melanges. 
5 Outre les cires citees ci-dessus, le melange de cires peut egalement contenir une ou plusieurs des cires 

ou famille de cires suivantes : 

- la cire de paraff ine ; 

- Tozokerite ; 

- les cires vegetales comme la cire d'olivier, la cire de riz, la cire de jojoba hydrogenee ou les cires absolues 
10 de fleurs teiles que la cire essentielle de f leur de cassis vendue par la Societ6 Bertin (France) ; 

- les cires animales comme les cires d'abeilles, ou les cires d'abeilles modifiees (cerabellina) ; 

- d'autres cires ou matieres premieres cireuses : les cires marines teiles que celle vendue par la Societe 
Sophim sous la reference M82, les ceramides naturels ou de synthese, ou les cires de polyethylene. 

Les cires vegetales de Carnauba (extraite de Copernica cerifem), de Candelilla (extraite de Euphorbi&s 

15 cerifera et de Pedilantus pavonis) et d'Aifa (extraite de Stipa tenacissima), sont des produits commerciaux. 
Les ceramides sont les principaux lipides constitutifs des espaces intercorneocytaires du stratum corneum. 
lis sont decrits en particulier par Downing dans Science, 1982, Vol.18,p.1261-2. Des analogues synthetiques 
sont egalement connus, tels que les ceramides H03 vendus par la Societe Cosmind. Dans le melange de cires, 
la cire de Carnauba et/ou de Candelilla et/ou d'Aifa represente de preference au moins 20 %, et en particulier 

20 au moins 50 % en poids par rapport au poids total du melange de cires. 

Dans les microparticules de la composition selon I'invention, la cire et le compose organofluore lipophile 
forment un melange homogene, ledit compose organofluore etant soluble dans la cire. Dans la composition 
de Tinvention, le compose organofluore lipophile est generalement present a raison de 5 a 50%, et en particulier 
de 10 a 30%, en poids par rapport au poids total de cire. 

25 On considere ici qu'un compose est lipophile s'il est hydrophobe, c'est-a-dire insoluble dans I'eau et mis- 

cible avec les lipides usuels et notamment avec les cires teiles que def inies ci-dessus. En particulier, on peut 
choisir le compose organofluore lipophile parmi ceux qui sont miscibles avec la cire de carnauba a un taux 
d'au moins 1 0 % en poids. 

La cire ou le melange de cires peut contenir, outre les cires mentionnees ci-dessus, au moins une autre 

30 cire et/ou au moins une huile, etant entendu que le melange de cire(s), de compose organofluore, et even- 
tuellement d'huile doit fitre solide jusqu'a une temperature de 50°C environ et doit fondre a une temperature 
inferieure a 100°C. 

Le melange de cires peut done etre associe a un ou plusieurs additifs gras (huileux ou pateux). On citera 
de maniere non restrictive : 
35 - les huiles vegetales comme I'huile de tournesol, I'huile de jojoba, etc. ; 

- les huiles minerales comme I'huile de paraffine, 

- les huiles de silicones fluides de viscosite comprise notamment entre 0,65 et 100.000 centistokes (soit 
entre 0.65.10- 6 et 0,1 mz.s- 1 ), de preference entre 5 et 5 000 centistokes (soit entre 5.10r« et 5.10-3 
m2.s-i), 

^o - la vaseline, 

- la lanoline. 

Le melange d'huile(s) et/ou d'additifs gras pateux peut representer jusqu'& 30% (de preference au plus 
1 0%) du poids de cire(s). 

II est possible d'introduire en outre dans la phase cireuse microparticulaire des ingredients actifs liposo- 
45 lubles. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les ingredients liposolubles represented au maximum 30%, de preference 
au maximum 10%, du poids des microparticules. 

Comme ingredients) liposoluble(s), on citera par exemple, dans le cas des compositions cosmetiques : 

- des f iltres U.V. 

50 - des vitamin es liposolubles, 

- des antMnf lammatoires tels que Tacide 0-gIycyrrhetinique 

- des extraits vegetaux liposolubles. 

Les composes organofluores utilisables dans les compositions de Tinvention ont une structure chimique 
comportant principalement un squelette hydrocarbone dans lequel une partie des atomes d'hydrogene ont et6 
55 substitues par des atomes de f luor. Ledit squelette hydrocarbone peut comporter en outre un ou plusieurs he- 
teroatomes et un ou plusieurs groupements fonctionnels. 

Pour une molecule de compose organofluore hydrocarbone, on def init un taux de substitution des atomes 
d'hydrogene par des atomes de fluor, sous la forme du rapport : nombre d'atomes de fluor/(nombre d'atomes 
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de fiuor + nombre d'atomes d'hydrogene) ou seuis les atomes d'hydrogene lies aux atomes de carbons du 
squelette sont pris en compte dans la mesure considered. 

Pour les composes organofluores utilises selon I'invention, ce taux de substitution ne depasse pas 90 % 
et est generalement compris entre 10 et 80 %. De facon preferee. ce taux est superieur a 30 % et inferieur a 
5 60 %. 

Les composes organofluores utilises dans les compositions de I'invention sont notamment des composes 
repondant a la formute suivante : 

dans laquelle : 

10 R F represente un groupement organique fluore ayant au moins 4 atomes de carbone, 

R H represente un groupement hydrocarbone non fluore, ledit groupement hydrocarbone etant eventuellement 
substitue et/ou comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes ou groupements heteroatomiques, 
A represente un groupement de liaison divalent, trivalent ou tetravalent, 
x represente le nombre 1, 2 ou 3, 

15 y represente le nombre 0 ou 1 

z represente le nombre 0, 1 , 2 ou 3, 
etant entendu : 

que, lorsque y est different de zero, la somme (x + z) est egale a la valence du groupement de liaison A, et 
alors chaque groupement Rp et Rh est lie a A par une liaison covalente, 

20 que, lorsque y = 0, alors x = z = 1 et le groupement Rp et le groupement Rh sont alors lies I'un a I'autre par 
une liaison covalente, et 
que lorsque z est egal a 0, y est different de 0. 

Dans la definition ci-dessus, les heteroatomes designent notamment -O- ou -S- ; les groupements hete- 
roatomiques sont par exemple des groupements -SO-, -S0 2 - ou -N(R>, R* etant notamment un hydrogene, 

25 un alkyle ou un aralkyie. 

Parmi les composes organofluores, on peut citer notamment ceux qui presentent une ou plusieurs des ca- 
racteristiques suivantes : 

a) R F est un groupement fluorocarbone aliphatique, eventuellement insature, ou aromatique, pouvant 
comporter un ou plusieurs heteroatomes ou groupements heteroatomiques et/ou pouvant etre substitue 

30 par un ou plusieurs atomes d'halogene autre que le f luor, etant entendu que le rapport, en %, du nombre 

d'atomes de f luor au nombre total d'atomes d'halogene presents dans Rp n'est pas inferieur a 75 % ; 

b) Rp est un groupement perfluoroalkyie ayant de 4 a 22 atomes de carbone ; 

c) le groupement A est choisi parmi un carbone (tetravalent), un groupement sCH (trivalent), un azote (tri- 
valent), un groupement -CO-N= (trivalent), un groupement -S0 2 N= (trivalent), un groupement PO-(0) 3 - 

35 (trivalent), ou un groupement divalent choisi parmi -CH2-, -O-, -S-, -SO-, -SCV et -CO-NH-. II convient de 

noter que ^indication des valences de A. telle que faite ci-dessus, ne prejuge pas de la structure fbrmee 
par les liaisons chimiques avec A dans le compose de formule I : par exemple, le groupement =CH peut 
etre un groupement lie par 3 liaisons covalentes simples ou un groupement lie par une liaison simple et 
une double liaison (c'est-a-dire du type -CH=) ; 

40 d) R H represente un groupement aliphatique, notamment alkyle, sature ou insature en CVC22. aryle en 

C 6 -C 10 ou aralkyie en Ct-C 15 , ledit groupement etant eventuellement substitue et/ou interrompu par des 
heteroatomes ou groupements heteroatomiques tels que ceux def inis precedemment ; 

e) les groupements Rp et/ou R H peuvent etre substitues de facon a porter des f on ctions telles que : alcool, 
thiol, fonction carbonylee, acide carboxyiique, ester, amine, enamine, amide, sulfonamide, sulfoxyde, 

45 phosphate, etc... ; 

f) le compose organofluore lipophile repond a la formule (II) : 

Rr(CH 2 ) n -X-[C 3 H 5 (OH)]-(Y) p -R 2 (II) 

dans laquelle : 

Ri represente un radical alkyle perfluore ayant de 4 a 20 atomes de carbone, 
50 R 2 represente un groupement alkyle en (VC22. aryle en Ce-C 10 ou aralkyie en C7~C 15 , 

X et Y represented independamment un groupement choisi parmi -O-, -S-, -SO-, -SO2-, 
n represente un nombre de 0 a 4, 
p represente le nombre 0 ou 1, 

et C3H 5 (OH) represente Tun des groupements -CH 2 CH(OH)CH2-, -CKC^OH^CHj- et -CH^HfCHaOH)-, 
55 etant entendu que X et Y ne peuvent pas representer simultanement -SO- ou -SO r . Le groupement R 2 

peut representer les caracteristiques donnees pour Rh ci-dessus. 

De tels composes sont decrits notamment dans les demandes de brevet WO-93/11103 et EP- 
166.696 ; 
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g) le compose organofluor6 repond a !a formuie (III) : 

R F -CH=CH-CH 2 OCH 2 -[C 2 H 4 -OW] (III) 

dans laquelle : 

C 2 H 4 -OW designe -CHOH-CH 2 W ou -CHW%CH 2 OH, 
5 W represented -OR, -SR, -COOR, -OC 6 H 6 ou -0-C 6 H 4 -R", 

R represente un groupement alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone, 
R" represente -CH 3 ou -OH en position ortho ou para, et 
R F represente un radical alkyle perf luore ayant de 4 a 20 atomes de carbone. 
Ces composes sont decrits notamment dans le document DE-2.052.079 ; 
w h) le compose organofluore lipophile repond a la formuie (IV) : 

Rf-CHs-CHz-X-CHz-CHCO-Z (IV) 

dans laquelle : 

R F est un groupement alkyle perfluore ayant de 4 a 20 atomes de carbone, 
X represente -O-, -S-, -SO- ou -S0 2 -, 
15 sort Y" represente OH et Z represente alors -C 6 H 5 , -CH 3 , -CH 2 OH, -CH 2 0-COCH 3 , 

soft Y represente -CH 2 OH et Z represente alors -0-COCH 3 . 

Ces composes sont decrits notamment dans le brevet US-3.952.066 ; 
i) le compose organofluore lipophile repond a la formuie (V) : 

C r F2r*i-(CH 2 )p-0-CO-(CH 2 > 7 -CH=CH-(CH 2 ) 7 -CH3 (V) 
20 dans laquelle r est un nombre entier egal a 6 ou 8 et p est le nombre 1 ou 2. 

Parmi ces composes, on citera ceux commercialises sous la denomination Nofable FO par la Societe 
Nippon Oil & Co. ; 

j) le compose organofluore lipophile repond a la formuie : 

C r F 2r n-(CH 2 ) v -CH 3 

25 dans laquelle r est un nombre entier egal a 6 ou 8 et v est un nombre entier pouvant varier de 12 a 16 ; 

ces composes sont decrits par M. Napoli, IX European Symposium of Fluorine Chemistry, Leicester, Sep- 
tembre 1989 ; 

k) le compose organofluore lipophile peut aussi etre choisi parmi ceux decrits dans JP-63-002.916, qui 
possedent des groupements perf luorocarbones et des groupements hydrocarbones, le nombre total d'ato- 
30 mes de carbone etant compris entre 10 et 30, et le nombre d'atomes de carbone des groupements hydro- 

carbones etant egal ou superieur a 2 fois le nombre d'atomes de carbone des groupements perf luorocar- 
bones. 

^utilisation de tensioactifs comme emulsionnants dans la preparation de microdispersions de cires est 
connue. La realisation de la microdispersion peut etre effectuee a I'aide de tensioactifs anioniques, cationiques 
35 et/ou non-ioniques, de facon connue. 

La quantite de tensioactif present dans la composition est une quantite au moins suff isante pour permettre 
la formation d'une microdispersion stable du melange de cire et de compose organofluore. Cette quantite peut 
etre determinee dans chaque cas par des experiences de routine. 

Le pourcentage ponderal de tensio-actif(s) dans la composition finale est compris generalement entre 0,01 
40 et 25% environ et en particulier peut varier de 0,1 a 10%. 

Le rapport ponderal cire(s)/emulsionnant(s) peut varier par exemple dans la gamme de 1 a 30 et notam- 
ment de 2 a 10. 

Les tensioactifs anioniques utilises sont notamment des sels d'acides gras (par exemple sels alcalins ou 
sels organiques tels que les sels d'amines) lesdits acides gras, eventuellement insatures, ayant par exemple 

45 de 12 a 18 atomes de carbone, des sels alcalins ou sels de bases organiques des acides alkyl-sulfuriques et 
alkylsulfoniques ayant 12 a 18 atomes de carbone ou d'acides alkyl-arylsulfoniques dont la chaTne alkyle 
contient de 6 a 18 atomes de carbone. On peut citer egalement les ethers-sulfates, en particulier les produits 
de sulfatation des alcools gras et alkyiphenols polyalcoxyles dans lesquels la chaTne aliphatique comporte de 
6 a 20 atomes de carbone et la chaTne polyalcoxylee de 1 a 30 motifs oxyalkyiene, en particulier oxyethytene, 

50 oxypropylene ou oxybutylene. 

Tous ces tensioactifs anioniques sont bien connus et plusieurs d'entre eux sont des produits commerciaux. 
Les tensio-actifs non ioniques sont par exemple des tensio-actifs polyalcoxyles et/ou polyglyceroles. Ce 
sont notamment les acides gras ou les amides d'acide gras polyalcoxyles et/ou polyglyceroles ; les alcools 
gras ou les alkyiphenols polyalcoxyles et/ou polyglyceroles ; les esters d'acides gras et de polyols polyaicoxy- 

55 les et/ou polyglyceroles ; les alcanediols ou alcenediols-1,2 ou -1,3 polyalcoxyles et/ou polyglyceroles ; et les 
alkylethers d'alcanediols ou alcenediols-1,2 ou -1,3 polyalcoxyles et/ou polyglyceroles ; par exemple, les aci- 
des ou alcools gras, eventuellement insatures, ont 12 a 24 atomes de carbone, la chaTne alkyle des alkyiphe- 
nols a 6 a 16 atomes de carbone, les alcanediols ou alcenediols ont de 9 a 24 atomes de carbone, I'alkyie des 
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alkylethers a de 4 d 20 atomes de carbone, et le nombre de motifs oxyalkylene ou de motifs (CH 2 CHOHCH 2 0) 
peut aller de 2 a 40. 

Les derives non ioniques polyalcoxyles sont notammentdes derives polyoxyethylenes, eventuellement po- 
lyoxy propylenes. 

5 Les acides gras polyalcoxyles sont des produits commerciaux, notamment les produits vendus sous la 

marque Myrj par la Societe Atlas. 

Les esters decides gras et de polyols polyoxy ethylenes pour iesquels le polyol est le sorbitol sont des pro- 
duits connus (Polysorbate et produits commercialises sous la marque Tween par la Societe Atlas). Lorsque 
le polyol est le glycerol, on peut utiliser les produits commercialises par le Societe Goldschmidt sous la marque 

w Tagat. 

Les alcools gras polyoxyethylenes sont egalement des produits commerciaux, notamment ceux vendus 
sous la marque Brij par la Societe Atlas. 

Les alcools gras polyglyceroles, les alcanediols ou alcenediols polyglyceroles, ou les alkylethers d'alca- 
nediols ou d'alcenediols polyglyceroles peuvent Stre prepares par exemple selon les precedes decrits dans 
is les brevets francais 1.477.048, 2.025.681, 2.091.516 et 2.465.780 ou selon des precedes analogues. 

Les acides gras ou amides d'acides gras polyglyceroles sont notamment decrits dans le brevet francais 
1 .484.723 ou sont encore des produits commerciaux tels que ceux vendus sous la marque Plurol (Gattefosse) 
ou Drewpol, (Stefan Company), ou Decaglyn (Nikko Chemical). 

D'autres tensioactifs non-ioniques utilisables sont par exemple : 
20 - les aikylcarbamates de triglycerol de formule generale : 

R-NHCOOCH(CH 2 OCH 2 CHOHCH 2 OH) 2 
dans la quelle R represente un groupe alkyle sature ou non de 1 0 a 20 atomes de carbone. Ces composes 
sont decrits dans le brevet EP-0.420.761 ; 
- les derives oxyethylenes ou propoxyles des alcools de la lanoline, des acides gras de la lanoline, ou de 
25 leurs melanges. 

De tels tensioactifs sont commercialises par la Societ6 Amerchol sous la marque Solulan. 
Les tensioactifs cationiques sont notamment les derives d'ammonium quaternaire tels que I'Arquad 16- 
50, TArquad 18-50, I'Arquad T-50, I'Arquad 2C-75, I'Ethoquad c/12, et I'Ethoquad o/12, commercialises par la 
Societe Armak Chemicals. 
30 L'emploi des tensioactifs non ioniques est prefere. 

II est egalement possible de melanger les microdispersions de cire et de compose organofluore avec des 
melanges commerciaux de cires auto-emulsionnables contenant une cire et des tensioactifs. On peut utiliser 
par exemple la cire commercialisee sous la denomination Cire Auto Lustrante OFR par la Societe Tiscco, qui 
contient des cires de Carnauba et de paraff ine, en association avec des agents emulsionnants non ioniques, 
35 ou la cire auto-emulsionnable commercialisee sous la denomination Cerax A.O. 28/B par La Ceresine, qui 
contient de la cire d'Alfa en association avec un emu I s ion n ant non ionique. Ces melanges commerciaux per- 
mettent de preparer des microdispersions de cires par addition d'eau selon le procede deer it ci-dessus. 

On peut egalement utiliser des microdispersions de cires prates £ I'emploi disponibles commercialement 
comme les produits de la serie SLslipald de la Societe Daniel Products Company, ou encore les produits Aqua- 
40 cer de la societe Cerachemie. 

Les microdispersions de cires sont diluables a I'eau sans nuire a la stabilite de la microdispersion. Elles 
peuvent done se presenter sous la forme de compositions concentrees dont on peut ajuster la proportion des 
ingredients a une valeur desiree par simple addition d'eau. 

La composition selon I'invention peut contenir des polymeres f ilmogenes. 
<5 Les polymeres f ilmogenes utilisables sont notamment ceux utilises habituellement dans les compositions 

cosmetiques pour les cheveux et les cils. Ce sont par exemple les polymeres decrits dans les documents sui- 
vants : FR-1.222.944, FR-1 .492.597, FR-1.564.110, FR-1.580.545, FR-2.077.141, FR-2.080.759. FR- 
2.137.684, FR-2.162.025, FR-2.190.406, FR-2.198.719. FR-2.265.781, FR-2.265.782, FR-2.280.361, FR- 
2.350.834. FR-2.357.241, FR-2.393.573, FR-2.403.076, FR-2.439.798, FR-2.529.214, BE-208.516, GB- 
50 839.805, US-2.047.398, US-2.102.113. US-2.723.248, US-3.589.978, US-3.879.376, US-4.031.307, US- 
4.082.730, US-4.128.631 et US-4.131.576. Les polymeres f ilmogenes peuvent etre presents dans la compo- 
sition a raison de 0 a 25 % en poids, et en particulier de 2 a 15 %. 

La composition peut contenir egalement des pigments colores ou des charges utilises de facon usuelle. 
De tels pigments colores ou charges (non colorees) sont presents en quantite suff isante, generalement 
55 inferieure a 40 % en poids par rapport au poids total de la composition. On peut utiliser des pigments organi- 
ques ou mineraux, y compris des pigments nacres. On citera par exemple le dioxyde de titane, les oxydes de 
fer, I'oxyde de chrome ; le noir de carbone et les divers pigments organiques D et C red, orange ou yellow co- 
difies dans le Color Index ; les pigments nacres tels que le mica recouvert d'oxyde de titane ; les charges telles 
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que le talc, les micas, I'amidon, les oxydes de zinc et de titane, le carbonate de calcium, les poudres de poly- 
meres synthetiques (polyethylene, polyamide, etc..) et les poudres de silicone. 

La composition peut contenir egalement d'autres additifs tels que des colorants, des f iltres solaires, des 
agents epaississants, des parfums, des conservateurs, etc... 
5 Les compositions selon l'invention peuvent se presenter sous forme de lotion f luide ou de lotion legerement 

epaissie ou gelif iee. Elles peuvent etre utilisees pour une application capillaire : lotion de mise en plis, lotion 
de coiffage, ou pour le maquillage des yeux : mascara, eye-liner (ou "ligneur"). 

Lorsque la composition est utilisee pour le maquillage des yeux, ta viscosite de la composition est comprise 
par exemple entre 2,5 Pa.s et 35 Pa.s et de preference entre 3,5 et 25 Pa.s. (mesuree au viscosimetre Contra- 
10 ves a 200 t/min apres 10 minutes de rotation). 

Les compositions selon Tinvention sont obtenues par formation a chaud d'une microemulsion. Plus preci- 
sement, ces compositions sont obtenues par un precede principalement caracterise par le fait que Ton chauffe 
la cire et I'emulsionnant a une temperature superieure a la temperature de fusion de la cire et non superieure 
a 100°C, eventuellement en presence d'une partie de Teau, jusqu'a fusion complete de la cire, que Ton ajoute 
15 progressivement I'eau, ou le restant de Teau, portee a une temperature au moins egale a ladite temperature, 
en agitant, jusqu'a formation d'une microemulsion de cire dans une phase continue aqueuse, puis que Ton lais- 
se refroidir jusqu'a la temperature ambiante. On obtient une microdispersion stable de cire. 

On opere sous une agitation et en presence d'une quantite de tensio-actif suf f isantes pour que les dimen- 
sions des microparticules de cire soient inferieures a 1 micrometre et de preference inferieures a 500 nm. 
20 Les composes organofluores et les ingredients liposolubles, par exemple des ceramides, sont generale- 

ment ajoutes a la cire avant la realisation de la microdispersion. 

Les ingredients hydrosolubles peuvent etre ajoutes dans I'eau utilisee pour realiser la microdispersion, 
ou dans la microdispersion de cire finalement obtenue. 

De facon analogue, les ingredients secondares eventuellement presents dans la composition sont ajoutes 
25 selon les cas soit dans les produ'rts de depart, soit dans la composition terminee. 

On peut egalement ajouter a la microdispersion obtenue une microdispersion de cire commerciale, comme 
indique precedemmenL 

L'invention a egalement pour objet un procede de traitement cosmetique, caracterise par le fait que Ton 
applique sur les cheveux ou sur les cils une composition cosmetique telle que def inie ci-dessus. L'application 
30 est effect uee de facon connue en soi. 

L'invention a en outre pour objet T utilisation d'un compose organique lipophile hydrofluorocarbone tel que 
le rapport du nombre d'atomes de fluor au nombre total d'atomes de fluor et d'hydrogene lies aux atomes de 
carbone, dans la molecule dudit compose, est au moins egal a 10 % et n'est pas superieur a 90 %, comme 
additif destine a ameliorer les proprietes d'une composition cosmetique comprenant une microdispersion 
35 aqueuse de cire. 

La composition cosmetique et le compose hydrofluorocarbone peuvent etre tels que definis precedem- 
menL L'additif fluore ameliore notamment les proprietes cosmetiques et la plasticit6 des films obtenus par ap- 
plication de ces compositions sur la peau. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention. 

40 

EXEMPLES DE PREPARATION DE MICRODISPERSIONS DE CIRES 
EXEMPLE A : 

<5 - Cire de carnauba 22,5 g 

- 1-(2'-F hexyiethylthio)-3-(2 M -ethyl hexyloxy) propane 2-ol 7,5 g 

- Monostearate de glycerol oxyethylene a 30 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination Tagat 
S" par la Societe Goldschmidt 7,5 g 

- Conservateurs qs 

50 - Eau qsp 100,0g 

On chauffe a 90°C le melange de cire, de compose fluore et de tensioactifs en homogeneisant sous agi- 
tation moderee. 

En continuant d'agiter, on incorpore Teau prealablement chauffee a 90°C. 

La microemulsion obtenue est ramenee a temperature ambiante. On ajoute les conservateurs lorsque la 
55 temperature est voisine de 30°C. 

Diametre moyen des particules de cire : 250 nm. 
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EXEMPLE B : 

- Cire de carnauba 10,0 g 

- AJcool de lanoline et melange d T alcools gras polyoxyethylenes a 25 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous 
5 la denomination de "Soiulan 25" par (a Societe Amerchol 7,5 g 

- Parahydroxybenzoate de methyle 0,3 g 

- Compose f luore vendu sous la denomination "Notable FO"* par la Societe Nippon Oil 2,5 g 

- Eau demin6ralisee qsp 100g 

La microdispersion est obtenue en procedant comme decrit dans I'exemple A. 
10 Diametre moyen des particules de cire: 111 nm. 

EXEMPLE C : 

- Cire de carnauba 10,0g 

15 - Alcool cetylique polyoxyethylene a 20 moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination "Brij 58" 

par la Societe ICI 2,34 g 

- Compose f luore "Nofable FO" 2,5 g 

- Parahydroxybenzoate de methyle 0,3 g 

- Eau demineralis6e qsp 100,0g 

20 La microdispersion est obtenue en procedant comme decrit dans I'exemple A. 

Diametre moyen des particules : 118 nm. 

EXEMPLE D : 

25 - Cire de carnauba 10,0 g 

- Bromure de cetyltrimethylammonium 3,79 g 

- Compose f luore "Nofable FO" 2,50 g 

- Parahydroxybenzoate de methyle 0,3 g 

- Eau qsp 100,0 g 

30 La microdispersion est obtenue comme decrit dans I'exemple A. 

Diametre moyen des particules : 96 nm. 

EXEMPLE E : 

35 - Cire de carnauba 18,0 g 

- TagatS" 7,5 g 

- Parahydroxybenzoate de methyle 0,2 g 

- 1-(2'-F-hexylethylthio)-2-decanol 12,0 g 

- Eau qsp 100,0 g 

40 La microdispersion est preparee selon le mode operatoire de I'exemple A. 

Diametre moyen des particules : 250 nm. 

EXEMPLE F : 

45 - Cire de carnauba 18,0 g 

- TagatS" 7,5 g 

- Parahydroxybenzoate de methyle 0,2 g 

- 1-(2'-F-CK5tylethylthio)-2-hexanol 12.0 g 

- Eau qsp 100 g 

50 La microdispersion est preparee selon le mode operatoire de I'exemple A 

Diametre moyen des particules : 195 nm. 



* La formule de ce compose fluore est : 

C 8 Fi7-(CH2)2-0-CO-(CH 2 )7-CH=CH-(CH2)7-CH3 
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EXEMPLE G (comparatrf) : 

Dans cet exemple, on utilise comme agent organofluore, un compose perfluore. 

- Cire de carnauba 10,0 g 
5 - "Solulan25" 7.5 g 

- Parahydroxybenzoate de methyte 0,3 g 

- Pert luoropolymethylisopropylether vendu sous la denomination "HC 25" par la Societe Ausimont-Mon- 
santo 2,5 g 

- Eau demineralisee qsp 1 00 g 

10 La microdispersion, qui est preparee selon le procede decrit a I'exemple A, n'est pas stable, ce qui se traduit 

notamment par une separation des phases. 

EXEMPLE H (comparatrf) : 

15 On prepare une microemutsion, sans agent organofluore, ayant la composition suivante : 

- Cire de carnauba 30 g 

- TagatS" 7,5 g 

- Conservateur qs 

- Eau qsp 100,0 g 

20 La microdispersion est obtenue seion le procede decrit a I'exemple A. 

Diametre des particules : 160 nm. 

EXEMPLE I : 

25 - Cire de carnauba 21 g 

- Cire de paraff ine 3 g 

- 1-(2*-F-hexylethytthio)-3-(2"-ethyl hexyloxy) propane 2-ol 6 g 

- TagatS" 7,5 g 

- Conservateurs qs 

30 - Eau qsp 100,0 g 

La microdispersion est preparee selon le mode operatoire de I'exemple A 
Diametre moyen des particules : 300 nm. 

EXEMPLE J : 

35 

- Cire de carnauba 19 g 

- Cire d'abeille modifiee vendue sous la denomination "Cerabellina" par la Societe Jan Dekker 3 g 

- 1-(2'-F-hexylethylthio)-3-(2 ,, -ethyi hexyloxy) propane 2-ol 8 g 

- TagatS" 7,5g 
40 - Eau qsp 100,0 g 

La microdispersion est preparee selon le mode operatoire de I'exemple A. 
Diametre moyen des particules : 250 nm. 

EXEMPLES DE COMPOSITIONS DE MAQUILLAGE POUR LES YEUX 

45 

Mode operatoire des exemples 1 a 4 : 

On opere par dilution de la microdispersion de cire de depart en 2 etapes. 

A temperature ambiante, le ou les polymeres presents dans la formulation sont incorpores dans la micro- 
50 dispersion de cire sous agitation en ajoutant eventuellement de I'eau, si necessaire, pour obtenir une prepa- 
ration homogene. Ensuite, on disperse les pigments. La formulation peut etre broyee. 

EXEMPLE 1 : 

55 On prepare la composition suivante : 

- Microdispersion de cire selon I'exemple A 89,5 g 

- Oxyde de fer noir 5 g 

- Hydroxyethyicellulose vendue sous la denomination de "Cellosize QP 4400M 0 par la Societe Amerchol 1 g 
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- Gomme arabique 1,5g 

- Panthenol 1,0 g 

- NaOH qs pH 7 

- Eau 2,0 g 

5 On applique cette composition comme mascara , sur les cils. 

A ('application, on constate que les cils sont brillants, possedent un bon recourbement et une bonne sou- 
plesse. 

EXEMPLE2: 

w 

- Microdispersion de cire selon I'exemple E 86 g 

- Oxyde de fer noir 6 g 

- Glycerine 3g 

- Polyvinylpyrrolidone vendue sous la denomination de "Luviskol K90" par la Societe BASF 4 g 
15 - Polymethacrylate de sodium 1 g 

- NaOH qs pH 7 

On applique cette composition de mascara, sur les cils. 

A I'application, on constate que les cils sont brillants, possedent un bon recourbement et une bonne sou- 
plesse. 

20 

EXEMPLE 3 ET 4 (comparattfs) : 



On prepare des mascaras de compositions suivantes (les teneurs sont exprimees en grammes) : 



25 




Ex.3 


Ex.4 




- Microdispersion de cire selon I'exemple A 


88,5 






- Microdispersion de cire selon I'exemple H 




88.5 


30 


- Oxyde de fer noir 


5,0 


5.0 




- Gomme arabique 


3.0 


3,0 




-"Cellosize QP 400M" 


0,5 


0.5 


35 


- Polyvinylpyrrolidone ("Luviskol K90-BASF) 

- Polyquaternium-10 (Norn : CTFA) vendu sous la denomination de "Leogard GP" par la 


1.0 


1.0 




Societe Akzo 


2 


2 


40 


- NaOH qs pH7 







On demande a un jury de 10 utilisatrices d'utiliser les mascaras des exemples 3 et 4, dont elles ignorent 
la composition, et de donner leur opinion sur les qualites ou defauts de ces mascaras. Le mascara de I'exemple 
4 est juge par I'ensemble des utilisatrices comme rigidif iant trop fortement les cils, alors que le mascara de 
I'exemple 3 est juge comme rigidif iant normalement les cils. 



EXEMPLE 5 : Mousse de coif f age 

On prepare une mousse de coiffage aerosol ayant la composition suivante : 

- Microdispersion de cire de I'exemple A 22,22 g 

- Hydroxyethylcellulose reticulee a I'epichlorhydrine, quaternisee par la trimethylamine, commercial isee 
sous le nom "J.R. 400" par la Societe Union Carbide 0,5 g 

- Diazolidinyl uree vendue sous la denomination "German II" par la Societe Sutton Labs 0,1 g 

- Eau qsp 100 g 

- NaOH qs pH 5.5 

On introduit 90 g de la composition obtenue dans un boitier aerosol sans tube plongeur. On precede a la 
fixation de la valve et a la fermeture hermetique du recipient puis on introduit 10 g d'un melange propulseur 
butane/isobutane/propane. La pression dans le recipient est 3,2 bars. On rappeile qu'un bar correspond a une 
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press ion de 10 s Pa. 

La mousse de coiffage obtenue est appliquee sur cheveux mouilles. Apres sechage, les cheveux presen- 
tent du corps et on constate une bonne tenue de la coiffure. 

5 EXEMPLE 6 : 

On prepare un mascara de composition suivante : 

- Microdispersion de cire selon I'exemple B 93,0 g 

- Noir de charbon 5,0 g 

10 - Hydroxy propyl chitosane 0,2 g 

- Hydroxyethylcellulose vendue sous la denomination de "Cellosize QP 4400M" par la Societe Amerchol 

1.3 9 

- ct-bisabolol 0,5 g 

Appliquee sur les cils, cette composition leur confere une brillance, un recourbement et une souplesse 
15 satisfaisants. 



Revendications 

20 1 . Composition cosmetique ou support de composition cosmetique comprenant une microdispersion aqueu- 
se de particules contenant au moins une cire, lesdites particules etant sol ides jusqu'a une temp6rature 
au moins egale a 30°C, caracterisee par le fait que lesdites particules contiennent en outre un compose 
organique lipophile hydrofluorocarbone tel que le rapport du nombre d'atomes de fluor au nombre total 
d'atomes de fluor et d'hydrogene lies aux atomes de carbone, dans la molecule dudit compose est au 

25 moins egal a 10 % et n'est pas superieur a 90 %. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que ledit rapport est compris dans la gamme 
de 10 a 80 %, et en particulier de 30 a 60 %. 

30 3. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient de 5 a 50 %, et en particulier de 10 a 30 %, dudit compose organique lipophile hydrofluorocar- 
bon6, en poids par rapport au poids total de cire present dans la composition. 



Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
contient de 1 a 40 % en poids, et en particulier de 5 a 30 % en poids de cire. 

Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit 
compose organique lipophile hydrofluorocarbone repond a la formule : 

(R F ) x (A) y (R„) z (I) 

dans laquelle : 

R F represente un groupement organique fluore ayant au moins 4 atomes de carbone, 
R H represente un groupement hydrocarbone non fluore, ledit groupement hydrocarbone etant eventuel- 
lement substitue et/ou comportant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes ou groupements hete- 
roatomiques, 

A represente un groupement de liaison divalent, trivalent ou tetravalent, 
x represente le nombre 1, 2 ou 3, 
y represente le nombre 0 ou 1 
z represente le nombre 0, 1, 2 ou 3, 
etant entendu : 

que, lorsque y est different de zero, la somme (x + z) est egale a la valence du groupement de liaison A, 
et alors chaque groupement R F et R H est lie a A par une liaison covalente, 
que, lorsque y = 0, alors x = z = 1 et le groupement Rp et le groupement R„ sont alors lies Tun a I'autre 
par une liaison covalente, et 
que lorsque z est egal a 0, y est different de 0. 

55 6. Composition selon la revendication precedente, caracterisee par le fait que Rp est un groupement f luo- 
rocarbone aliphatique, eventuellement insature, ou aromatique, pouvant comporter un ou plusieurs he- 
teroatomes ou groupements heteroatomiques et/ou pouvant etre substitue par un ou plusieurs atomes 
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15 



20 



25 



d'halogene autre que le f luor, etant entendu que le rapport, en %, du nombre d'atomes de f luor au nombre 
total d'atomes d'halogene presents dans R F n'est pas inferieur a 75 %. 

7. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que R F represente un groupement perf luo- 
roalkyle ayant de 4 a 22 atomes de carbone. 

8. Composition selon Tune quetconque des revendications 5 a 7, caracterisee par le fait que le groupement 
de liaison A est choisi parmi un carbone (tetravalent), un groupement sCH (trivalent), un azote (trivalent), 
un groupement -CO-N= (trivalent), un groupement -S0 2 N= (trivalent). un groupement PO-(0)3- (trivalent), 
ou un groupement divalent choisi parmi -CH^, -O-, -S-, -SO-, -SO2- et -CO-NH-. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 8, caracterisee par le fait que R H represente 
un groupement alkyie, eventuellement insature, 1-22 C, aryle 6-10 C ou aralkyle 7-15 C. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que ledit 
compose organique lipophile hydrofluorocarbone repond a la formule (II) : 

Rr(CH 2 ) n -X-[C 3 H s (OH)KY) p -R 2 (II) 

dans laquelle : 

R1 represente un radical alkyie perf luore ayant de 4 a 20 atomes de carbone, 

R 2 represente un groupement alkyie en C 1 -C 2 2, aryle en C 6 -C 10 ou aralkyle en Ct-C 1s , 

X et Y represented independamment un groupement choisi parmi -O, -S-, -SO-, -SO2-, 

n represente un nombre de choisi parmi 0, 1, 2, 3 ou 4, 

p represente le nombre Oou 1, 

et C 3 H 6 (OH) represente Tun des groupements -CH 2 CH(OH)CH 2 -, -CH(CH 2 OH)-CH r et -CH 2 - 
CH(CH 2 OH)-, etant entendu que X et Y ne peuvent pas representer simultan6ment -SO- ou -SOj-. 



11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee par le fait que ledit compose 
organique lipophile hydrofluorocarbone repond a la formule (IV) : 

Rf-CH 2 -CH 2 -X-CH2-CH(Y>2 (IV) 

dans laquelle : 

30 R F est un groupement alkyie perf luore ayant de 4 a 20 atomes de carbone, 

X represente -O-, -S-, -SO- ou -SO z -, 

soit Y* represente OH et 2 represente aiors -CeH 6 , -CH 3 , -CH 2 OH, -CH 2 0-COCH 3 , 
soit Y* represente -CH 2 OH et Z represente alors -0-COCH 3 . 

35 12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee par le fait que ledit compose 
organique lipophile hydrofluorocarbone repond a la formule (III) : 

R F CH=CH-CH 2 OCH 2 -[C 2 H 4 -OW] (III) 

dans laquelle : 

C 2 H 4 -OW designe -CHOH-CH 2 W ou -CHW-CH 2 OH, 
40 W represente -OR, -SR, -COOR, -OC 6 H 6 ou -0-CeH 4 -R", 

R represente un groupement alkyie ayant 1 a 18 C, 
R" represente -CH 3 ou -OH en position ortho ou para, et 
R F represente un radical alkyie perf luore ayant de 4 a 20 atomes de carbone. 

45 13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee par le fait que ledit compose 
organique lipophile hydrofluorocarbone repond a la formule (V) : 

C r F 2r ,i-(CH 2 ) p -0-CO-(CH 2 ) 7 -CH=CH-(CH 2 ) 7 -CH 3 (V) 
dans laquelle r est un nombre entier egal a 6 ou 8 et p est le nombre 1 ou 2. 

50 14. Precede de traitement cosmetique, caracterise par le fait que Ton applique sur les cils ou sur les cheveux 
une composition telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes. 

15. Utilisation d'un compose organique lipophile hydrofluorocarbone tel que le rapport du nombre d'atomes 
de f luor au nombre total d'atomes de f luor et d'hydrogene lies aux atomes de carbone, dans la molecule 
55 dudit compose, est au molns egal a 1 0 % et n'est pas sup6rieur a 90 %, comme additif destine a ameiiorer 

les proprietes d'une composition cosmetique comprenant une microdispersion aqueuse de cire. 
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